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Die Herstellung von Schichtstoffen unter Ver- 
wendung von Sirupen aus Methacrylsaureestern ist 
rascher moglich, wenn der Monomergehalt des 
Sirups weniger als 80 Gewichtsprozent betragt. Urn 
diesen geringen Monomerengehalt und auBerdem 5 
doch noch einen Sirup mit anwendungstechnisch 
brauchbarer Viskositat zu erzielen, ist die Ver- 
wendung eines Kettemibertragers bei der Poly- 
merisation der Monomeren notwendig. Die bisher 
verwendeten Ketteniibertrager wirken sich auf die 10 
verarbeitungstechnischen Eigenschaften solcher Poly- 
merisate nachteilig aus, so daB lange Zeiten bei der 
Verarbeitung erforderlich sind, um Endprodukte mit 
einem Monomerengehalt unterhalb 2,0% zu erzielen. 
Bei der Bewitterung von Schichtstoffen mit hohem 15 
Monomerengehalt zeigt sich, daB diese unterlegen 
sind. AuBerdem macht sich bei Schichtstoffen mit 
hohem Monomerengehalt bei Wettereinwirkung das 
Hervorstehen von Fasern und ein Ausbliihen nach- 
teilig bemerkbar. 20 

Fur eine wirksame Verformung werden Poly- 
merisatsirupe benotigt, die verhaltnismaBig niedrig- 
exotherm sind und eine geringe Schrumpfung er- 
geben. Unter niedrigexotherm ist zu verstehen, daB 
bei der Polymerisation des in dem Sirup enthaltenen 25 
Monomeren eine minimale Reaktionswarme ent- 
steht. Ein solcher Sirup wird durch Erhohung des 
Verhaltnisses von Polymerisat zu Monomerem er- 
halten, da die weitere Polymerisation des Sirups mit 
um so geringerer Warmetonung verlauft, je hoher 30 
der Polymerisatgehalt ist. 

Bekannt ist bereits, daB man Methacrylsaure- 
methylester in Gegenwart eines Azopolymerisations- 
katalysators und eines nichtsubstituierten Mer- 
captans durch Erhitzen in einen Sirup umwandeln 35 
kann. 

Es wurde nun ein Verfahren gefunden, durch das 
man Ldsungen mit einer Viskositat von 0,5 bis 50 P, 
gemessen bei 25°C, aus mindestens 10% eines 
Homo- oder Mischpolymerisats des Methacrylsaure- 40 



Verfahren zur Herstellung von Losungen eines 
Homo- oder Mischpolymerisats des Methacryl- 
sauremethylesters in Methacrylsauremethylester 
oder seinen Mischimgen mit einem anderen 
Monomeren 
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methylesters in Methacrylsauremethylester oder seinen 
Mischungen mit einem anderen Monomeren durch 
Polymerisation der Monomeren bei Temperaturen 
zwischen 50 und 150°C in Gegenwart von in Radikale 
zerfallenden Katalysatoren und von Mercaptanen 
herstellen kann, wenn man mindestens 50 Gewichts- 
prozent Methacrylsauremethylester, gegebenenfalls 
zusammen mit Acrylsaureathyfester, in Gegenwart 
von 0,01 bis 1,0 Molprozent eines in a-Stellung zur 
Carbonylgruppe substituierten Mercaptans der For- 
meln 



SH O 

I H 
Ri — CH — C — OR2 



oder 



in welchen Ri ein Wasserstoffatom, einen Alkyl-, 
Aryl-, Carboxymethyl- oder Carbalkoxymethylrest, 
R 2 ein Wasserstoffatom, einen Alkyl-, Aryl-, Alkoxy- 
alkyl- oder Alkoxyalkoxyalkylrest und R3 einen 
Alkylen-, Polyalkylen-, Alkylenoxyd- oder Poiy- 
alkylenoxydrest bedeutet, polymerisiert, bis die Vis- 
kositat des Reaktionsansatzes 0,5 bis 50 P bei 25 °C 



SH O O SH 

I II II I * 

Ri — CH — C — O — R3 — O — C — CH — Ri 

betragt, und die Reaktion in an sich bekannter 
Weise durch Zusatz eines im Monomeren loslichen 
Inhibitors, gegebenenfalls unter gleichzeitiger Kiih- 
lung, abstoppt. 
50 Man erhitzt vorzugsweise den monomeren Metn- 
acrylsauremethylester und den Ketteniibertrager auf 
eine Temperatur zwischen 95 und 105°C, z. B. in 
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einem ummantelten Riihrkessel bei RuckfluBbe- u. dgl. enthalten, vorzugsweise eine Viskositat zwi- 
dingungen, bei Atmospharendruck. Die Menge des schen 2 und 15, insbesondere von etwa 10 P bei 
substituierten Merkaptans der angegebenen Formeln 25°C, besitzen. 

betragt vorzugsweise 0,1 bis 0,4 Molprozent. Eine Man kann Methacrylsauremethylester in iiber- 
vorbestimmte kleine Menge eines herkommlichen 5 wiegender Menge neben Acrylsaureathylester ver- 
Polymerisationsinitiators kann anwesend sein. Die wenden, wobei die Menge an Methacrylsauremethyl- 
Losung wird erhitzt, bis ihre Viskositat etwa 10 P ester mindestens 50% vom Gewicht der Monomeren 
bei 25°C erreicht hat und der Initiatorgehalt auf betragt. Durch das Comonomere Iassen sich die 
unter 20 ppm verringert ist. Die Polymerisation wird Eigenschaften des Sirups und der mit ihm erhaltenen 
dann vorzugsweise abgestoppt, indem man die 10 Schichtstoffe modifizieren. 

Losung durch Zusatz von I bis 10 Gewichtsprozent Die erfindungsgemaB hergestellten Polymerisatlo- 
kaltem, monomerem Ester, wie man ihn in der zu sungen haben eine hone Lagerbestandigkeit, da der 
polymerisierenden Losung verwendet, abschreckt. verwendete Initiator im wesentlichen so vollstandig 
AuBerdem enthalt dieser monomere Ester, vorzugs- verbraucht wird, daB nach der Polymerisation nicht 
weise benutzt man Methacrylsauremethylester, in 15 mehr als etwa 20 ppm zuriickbleiben ; diese kleine 
Losung einen geeigneten Vinylpolymerisationsinhibi- Menge des Erregers ist wegen der Gegenwart des 
tor in einer Menge von vorzugsweise 10 bis 100 ppm, Polymerisationsinhibitors nicht mehr wirksam. Die 
bezogen auf den Sirup. Geeignete Inhibitoren sind Sirupe enthalten polymeren Methacryisauremethyl- 
beispielsweise Hydrochinon, Katechole und Brenz- ester schwankenden Molekulargewichts in ausge- 
katechine. Die Abschreckflussigkeit, die 0,001 bis 20 glichenen Verhaitnissen, wobei die Losung Poly- 
1 Gewichtsprozent der Inhibitoren enthalt, setzt man merisate geringer innerer Viskositat von 0,25 bis 1,0 
mit einer Temperatur zwischen 0 und 30° C dem und vorzugsweise 0,30 bis 0,55 enthalt (die innere 
polymerisierenden Sirup zu. Diese Menge von Viskositat der Sirupe wird bei 20° C in einer Losung 
Inhibitor in kaltem Monomerem reicht in Ver- in Chloroform bei einer Konzentration von 0,50 g/ 
bindung mit Kuhlwasser im Mantel des Polymeri- 25 100 cm 3 nach F. W. B i 1 1 m e y e r, Textbook of 
sationskessels aus, urn die Polymerisation der Polymer Chemistry, Interscience Publishing Inc., 
niedrigmolekularen Acryisirupe durch Verringerung 1957, S. 128, bestimmt). Die Viskositat des Sirups 
der Temperatur des Kesselinhalts auf etwa 60° C kann nach einer beliebigen iiblichen Methode, wie 
oder darunter abzustoppen. unter Verwendung von Gardner-Rohren oder eines 

Die in a-Stellung zur Carbonylgruppe substitu- 30 Brookfield-Viskosimeters, bestimmt werden. Die 
ierten Mercaptane der angegebenen Formeln stellen hier angegebenen Werte fur die Viskositat wurden 
Ketteniibertrager dar, die zur Regelung des Mole- durch Vergleich mit Norm-Viskositatsproben in 
kulargewichts der Polymerisate bzw. Mischpoly- Gardner- Viskositatsrohren ermitteit. 
merisate bei dem erfindungsgemaBen Verfahren sehr Die Polymerisation der erfindungsgemaB herge- 
geeignet sind und zu Sirupen mit hohem Polymerisat- 35 stellten Sirupe kann, wenn diese kurz nach ihrer 
gehalt bei vernal tn i sm aBig niedriger Viskositat fuhren. Bildung weiterverarbeitet werden sollen, auch so 
Sieergebenauchkeinelnhibierung der Polymerisation erfolgen, daB sie keine ausgedehnte Lagerfahigkeit 
bei der Weiterverarbeitung, wenn die erfindungs- haben. Die Vorteile, welche die beim Verfahren der 
gemaB hergestellten Produkte zu einem festen Poly- Erfindung eingesetzten Ketteniibertrager bieten, wer- 
merisat, das minimale Monomermengen enthalt, in 40 den von dem Stabilitatsgrad des Sirups nicht wesent- 
vergleichsweise kurzen Polymerisationszyklen, z. B. lich beeinfluBt. 

bis zu etwa 10 Minuten fur die Polymerisation der Zwei Faktoren bestimmen die Wahl der Bedin- 
letzten 10% des Monomeren, verarbeitet werden. gungen des erfindungsgemaBen Verfahrens. Erstens 

Es kann ein beliebiger geeigneter, nach dem miissen die Bedingungen so gewahlt werden, daB 
Radikalkettenmachanismus arbeitender Polymeri- 45 die Polymerisationsgeschwindigkeit ausreicht, urn 
sationsinitiator verwendet werden, beispielsweise ein wirtschaftlich lohnend zu sein, und zweitens muB 
Persauerstoffinitiator, wie Benzoylperoxyd, Diathyl- man bei solchen Bedingungen arbeiten, daB der 
peroxyd, Diisobutylperoxyd oder die Azoinitiatoren Initiator fast vollstandig umgesetzt wird. Die Poly- 
gemaB USA.-Patentschrift 2 471 959. Zur Herstellung merisationsgeschwindigkeit laBt sich aus der Initiator- 
des Sirups wird nur ein Teil des Methacrylsaure- 50 konzentration und -temperatur nach aus der Literatur 
methylesters polymerisiert. Die in dem Sirup nach bekannten Gleichungen errechnen (vgl. P. J. F 1 ory, 
der Polymerisation anwesenden Initiatoren setzen, Principles of Polymer Chemistry, Cornell University 
selbst bei oder unterhalb Raumtemperatur, mit Press, 1953, S. 114). Die ungefahre Initiatormenge, 
geringer Geschwindigkeit die Polymerisation fort, so die man dem Polymerisationssystem zusetzen kann, 
daB sich die Viskositat eines Sirups, der ubergroBe 55 ohne daB nach der Sirupbildung zuviel Initiator 
Initiatormengen enthalt, bei der Aufbewahrung ver- zuriickbleibt, laBt sich aus der Formel X = 10 -3 • 
andert. Wenn ein lagerfahiger Sirup hergestellt 2 Pt\H errechnen, worin X die vor der Polymeri- 
werden soil, soil man daher nur mit einer zur Bildung sation zugesetzte Initiatormenge in Gewichtsprozent, 
der gewiinschten Polymerisatmenge geniigenden H die Halbwertzeit des Initiators und Pt die Poly- 
Menge Polymerisationsinitiator arbeiten. 60 merisationszeit bedeutet. (Die Bestimmung der Halb- 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform der wertzeit des Initiators kann nach jeder beliebig 
Erfindung enthalt der Sirup nicht mehr als 35 Ge- geeigneten, in der Literatur beschriebenen Methode 
wichtsprozent polymeren Methacrylsauremethylester. erfolgen.) 

Fur den Gehalt an Ketteniibertrager werden als obere Die erfindungsgemaB hergestellten Sirupe sind fur 
Grenze 0,4 Molprozent bevorzugt. 65 v iele Zwecke geeignet. Zur Polymerisation des in 

Der nach dem Verfahren der Erfindung herge- dem Sirup enthaltenen Monomeren setzt man ge- 
stellte Sirup soli fur Formungszwecke und zur eignete Polymerisationsinitiatoren zu. Die Aus- 
Herstellung von Schichtstoffen, die Fasern, Fiillstoffe polymerisation erfolgt nach ahnlichen Methoden, 
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wie sie fur Polyesterlaminier- und PolyesterverguB- 
zwecke verwendet werden. Man kann diese Sirupe 
mit inerten Zusatzmitteln, wie Glasfasern, gepul- 
verten Metallen, Pigmenten, naturlichen und synthe- 
tischen Fasern und anderen, Zahigkeit verleihenden, 
fiillenden, farbenden und/oder verfestigenden Stoffen, 
mischen; Folien konnen erhalten werden, mdem 
man den Sirup vor oder nach Auflegen einer Stoff-, 
Metall- oder Glaslage auf eine gewellte oder glatte 
Flache gieBt. Der Sirup kann als Laminierschicht 
fur Holz-, Kunststoff- und andere Flachen ver- 
wendet werden. Die Schwierigkeiten beim Aus- 
formen sind bei den Sirupen gemaB der Erfindung 
auf Grund ihres vergleichsweise niedrigen Monomer- 
gehaltes wesentlich verringert. 

Die erfindungsgemaB hergestellten lagerfahigen, 
stabilen Methacrylatsirupe konnen von dem Her- 
steller zum Verarbeiten versandt werden, ohne daB 
das in ihnen enthaltene Monomere einer unerwiinsch- 
ten Polymerisation unterliegt. Der Verarbeiter kann 
den Sirup ohne Gefahr einer Polymerisation bis zu 
seiner Verwendung aufbewahren. Der Sirup kann 
dann mit Fasern oder Fiillstoffen der beschriebenen 
Art vereinigt, verformt, laminiert oder sonstwie so 
behandelt werden, daB das in ihm enthaltene Mono- 
mere unter Bildung uberlegener Produkte polymeri- 
siert ohne daB eine iiberstarke exotherme Natur 
zu Tage tritt. Die erfindungsgemaB hergestellten 
Sirupe liefern, seien sie lagerfahig ausgelegt oder fur 
unmittelbaren Verbrauch bestimmt, Polymensate, 
die mindestens 10 Gewichtsprozent Methacrylsaure- 
methylester-Polymerisat und weniger als 2 Gewichts- 
prozent an Monomeren enthalten und aus denen 
Produkte erhaltlich sind, die im wesentlichen keine 
Neigung zum Ausbliihen zeigen und eine ausge- 
zeichnete Wetterbestandigkeit ohne Auftreten von 
Verfarbungen haben. 

In den folgenden Beispielen sind Telle, wenn 
nicht anders angegeben, Gewichtsteile. 

Beispiel 1 

Ein mit einem RuckfluBkondensatofausgestatteter, 
mit einem Wassermantel umgebener Riihrkessel 
wird mit lOOOTeilen inhibitorfreiem, monomerem 
Methyimethacrylat und etwa 1 ,8 Teilen Mercaptoessig- 
saure beschickt. Man erhitzt die entstehende L5sung 
auf 80 ± 1°C und setzt dann eine Losung yon 
0,30 Teilen a,a'-AzobisisobutyronitriI in 5,0 Teilen 
Methyimethacrylat zu. Man stellt die Manteltempe- 
ratur auf 100 ± 1°C ein und laBt den Kessel- 
inhalt die RiickfluBtemperatur (etwa 103°C) er- 
reichen. Periodisch werden Proben aus dem Reak- 
tionsgemisch genommen und ihre Viskositat be- 
stimmt. Wenn die Viskositat etwa 10 P erreicht 
(bestimmt an einer auf 25°C abgekiihlten Probe) 
wird die Reaktion abgestoppt, indem man eine Lo- 
sung von 0,038 Teilen Hydrochinon in 80,0 Teilen 
Methyimethacrylat mit einer Temperatur von 25° C 
zusetzt. Dieser Punkt wird etwa 40 Minuten nach 
Zusatz des Initiators erreicht. 

Die entstehende Polymerisatlosung enthalt keine 
feststellbare Initiatormenge, hat eine Viskositat von 
etwa 10 P bei 25 °C, einen Polymergehalt von etwa 
30%, eine innere Viskositat von etwa 0,40 und eine 
gute Lagerbestandigkeit, d. h., nach 30 Tagen sind 
im wesentlichen keine Farb- oder Viskositatsverande- 
rungen festzustellen. 



Beispiel 2 

Die Herstellung nach Beispiel 1 wird mit der 
Ausnahme wiederholt, daB man an Stelle der 
5 Mercaptoessigsaure 3,3 Teile Glykoldimercaptoacetat 
verwendet, wobei der Sirup 31,0% Methylmeth- 
acrylatpolymeres mit einer inneren Viskositat von 
0,37 enthalt. 

Die vorteilhaften Eigenschaften der nach dem 
io Verfahren der Erfindung hergestellten Polymensate 
sind auch aus folgendem erkennbar. 

Vergleichsversuch 1 

Die Sirupherstellung nach Beispiel 1 wird mit der 
15 Ausnahme wiederholt, daB man an Stelle der 
Mercaptoessigsaure 3,6 Teile Dodecyimercaptan ver- 
wendet, wobei der Sirup eine innere Viskositat von 
0,42 hat. Dieser Sirup hat ebenfalls eine gute Lager- 
bestandigkeit, wobei in 30 Tagen nur eine geringe 
20 feststellbare Farbveranderung oder Viskositatsver- 
anderung eintritt. 

In der folgenden Tabelle ist der Monomergehalt 
geformter Folien aus den Sirupen der Beispiele 1, 2 
und des Vergleichsversuchs 1 vergjichen, wobei der 
25 Prozentgehalt an monomeren Methacrylsauremethyl- 
ester angegeben ist, der nach verschiedenen PreB- 
zeiten in den Folien verbleibt. 



30 



35 



40 



Aufenthalt 
in der Presse 
bei,115°C, 

Minuten 



4 
5 
7 
10 



In den Folien verbkabcader monomerer 
Methacrylsaureinetbylester, % 



Beispiel 1 
(Mercapto- 
essigsaure) 


Besspid2 
(Glykoi- 
dimercapto- 
acetat) 


Vergleichs- 
versuch 1 
(Dodecyi- 
mercaptan) 


1,6 


0,9 




1,2 


0,7 


3,7 bis 4,1 


0,8 


0,6 


2,0 bis 2,4 


0,7 




1,7 bis 2,0 



Bei Verwendung von 2-Mercaptoathanol, Mono- 
thioglycerin und 2-Mercaptopropionsaure werden 
im Hinblick auf die Hemmung der Polymerisation 
der letzten 10% des Monomeren im wesentlichen 
45 die gleichen schlechten Ergebnisse wie mit Dodecyi- 
mercaptan erhalten. Diese Wirkung wird auch 
durch folgenden Versuch bestatigt: 

Vergleichsversuch 2 

50 Es werden Sirupe hergesteilt, die aus 28 bis 32% 
in monomerem Methacrylsauremethyiester gelostem, 
polymerem Methacrylsauremethyiester bestehen und 
die auf 1000 g 0,04 Mol des Kettenubertragers ent- 
halten. Man 16st 0,85% Benzoylperoxyd in dem 

55 Sirup und erhitzt das entstehende Gemisch unter 
Bildung einer Folie von 1,78 bis 2,54 mm Dicke 
in einer Presse 7 Minuten auf 115°C. Zur Priifung 
der Vollstandigkeit der Polymerisation wird der 
prozentuale Gehalt dieser Folie an monomerem 

6o Methacrylsauremethyiester bestimmt. Der geringere 
Gehalt der aus einem Sirup hergestellten Folien, 
welcher die substituierten Mercaptane geraaB^ der 
Erfindung enthalt, an monomerem Methacrylsaure- 
methyiester ist in der Zeichnung demjenigen von 

65 Folien gegeniibergestellt, die aus dem das bekannte 
Mercaptan enthaltenden Sirup erhalten werden. In 
der Zeichnung bedeuten die Abszissenwerte Gram- 
molaquivalente Mercaptan auf 1000 g Sirup und 
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7 

die Ordinatenwerte Gewichtsprozente Methacryl- 
sauremethylester im Formling. 

Patentanspruch : 

Verfahren zur Herstellung von Losungen mit 5 
einer Viskositat von 0,5 bis 50 P, gemessen bei 
25°C, aus mindestens 10% eines Homo- oder 
Mischpolymerisats des Methacrylsauremethyl- 
esters in Methacrylsauremethylester oder seinen 
Mischungen mit einem anderen Monomeren 10 



8 

durch Polymerisation der Monomeren bei Tem- 
peraturen zwischen 50 und 150°C in Gegenwart 
von in Radikale zerfallenden Katalysatoren 
und von Mercaptanen, dadurch gekenn- 
z e i c h n e t , daJ3 man mindestens 50 Gewichts- 
prozen t Me thacryl sauremet hyles ten gegebenen- 
falls zusammen mit Acrylsaureathylester, in Gegen- 
wart von 0,01 bis 1,0 Molprozent eines in a-Stel- 
lung zur Carbonylgruppe substituierten Mer- 
captans der Formeln 



SH O SH O O SH 

I II oder I || || I 

Ri — CH — C — OR 2 Ri — CH— C — O — R 3 — O — C — CH~Ri 



in welchen Ri ein Wasserstoffatom, einen Alkyl-, 
AryK Carboxymethyl- oder Carbalkoxymethyl- 
rest, Ra ein Wasserstoffatom, einen Alkyl-, 
AryK Alkoxyaikyl- oder Alkoxyalkoxyalkylrest 
und R3 einen Alkylen-, Polyalkylen-, Alkylen- 20 
oxyd- oder Polyalkylenoxydrest bedeutet, poly- 
merisiert, bis die Viskositat des Reaktions- 
ansatzes 0,5 bis 50 P bei 25°C betragt und die 



Reaktion in an sich bekannter Weise durch 
Zusatz eines im Monomeren loslichen Inhibitors, 
gegebenenfalls unter gleichzeitiger Kuhlung, ab- 
stoppt. 



In Betracht gezogene Druckschriften : 
Britische Patentschrift Nr. 736 620. 



Hierzu 1 Blatt Zeichnungen 



*EST AVAILABLE COPV 



zexchnungen biatt i Nummen 1175439 

Internat. KL~ C08f 

Deutsche KL: 39 c -25/01 

Auslegetag: 6. August 1964 



» 



© 



S 



3 



0 



<x> 



x 
x 



JUL? 



.Of 



.02 



erfmd ungsgemass 

^ fsooctytmercaptoacetat 
+ GiykoWimertafioaoela* 
X Mercaptoessigsaure 

Nicht Erfindung 



(OP -Mercaptopropionsaune 
□ et-Monothiogiyzeffli 
A £ -Meicapto&hand 
• D Odecyimercaptan 



.03 



.04- 



.05 



Grammolaquiv. MercaptarvTOOO g Sirup 



.06 



409 639/443 

— A VAtLABLF rvw 



